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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die aus einer Mischung, enthaltend 
A) Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel I 
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(X) 

bedeutet 

R a und R b und R 1 bis R 7 

unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein kdnnen und ausgew&hlt sind aus der Gruppe Wasser- 
stoff, Halogen, — NO* -CN, G- bis Cso-Alkyl-, G- bis Cso-Alkoxy-, Cs- bis Qo-CycloalkyU, C 3 - bis 
Go-Cycloalkoxy, Ce- bis Gs-Aryh Gs- bis Gg-Aryloxy, G»- bis Gs-Heteroarylreste, wobei die vorgenannten 
Reste jeweils einen oder mehrere Substituenten haben kdnnen, die Aikyl-, Alkoxy-, Cycloalkyl- und Cycloal- 
koxyreste jeweils eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kdnnen, mit einem oder mehreren Hete- 
roatomen oder Gruppen, die Heteroatome enthalten, unterbrochen sein kdnnen und 
R 8 und R 10 

unabhSngig voneinander gleich oder verschieden sein kdnnen und ausgewShlt sind aus der Gruppe der G- 
bis Cso-Alkyl- und C 3 - bis Cso-Cycloalkylresten und 

R 9 ausgewihlt ist aus der Gruppe der G- bis Cso-Alkyl- und C©- bis Gs-Arylreste und 
X ein Halogen ist und 

M ein zwei- oder dreiwertiges Metall darstellt und 
n eine ganze Zahl von 5 bis 10 10 bedeutet und 
p 2 oder 3 darstellt und 

B) mindcstcns einem von A verschiedenen Polymeren durch Abspalten von Resten R und jeweils einem 
dazu ot-standtgen Proton aus den Polyethylen A erhaltlich sind Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung sowie Filme oder Folien, die derartige Zusammensetzun- 
gen enthalten, 

Aus R. S. Kango et aL: Macromolecules 1990 (23), 4235—4240 und 4241 —4246 war bekannt, daB Phenylphen- 
ylvinylsulfoxide in Gegenwart organischer Lithiumverbindungen zu Polyvinylsulfoxid umgesetzt werden kdn- 
nen und sich aus dfinnen Filmen dieser Polymeren formal Phenylsulfensfture abspalten lSOt. Diese Reaktion UtfJt 
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sich schema tisch wie folgt darstellen: 
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10 



worin Ph Phenyl bedeutet und R' ein organischer Rest ist 
Die so hergestellten Filme haben den Nachteil sehr sauerstoffempfindlich zu sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es ausgehend von substituierten Polyethylenen Zusammensetzun- 
gen zur Verftigung zu stellen, die sich insbesondere als Rime oder Folien eignen und gegenQber Luftsauerstoff 15 
eine hdhere Stabilitfit aufweisen als die bekannten Filme. 

Diese Aufgabe wird von den erfindungsgem&Ben Zusammensetzungen geldst Diese sind aus einer Mischung 
aus Polyethylenen A und einem von den Polyethylenen A verschiedenen Polymeren B erhliltlich. Im allgemeinen 
enthalten die Mischungen 10 bis 90Gew.-% der Komponente A und 10 bis 90Gew.-% der Komponente B. 
Bevorzugt enthalten die Mischungen von 50 bis 80 Gew.-Vo, bezogen auf die Summe der Komponenten A und B f 20 
der Polyethylene A und von 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A und B, der 
Polyethylene B. Der Anteil der Komponente A in den Mischungen kann auch darunter liegen, z. B. bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe der Komponenten A und B, betrSgt aber meist nicht weniger als 3 Gew.-%, bezogen auf 
die Summe der Komponenten A und B. Mischungen mit mehr als 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Komponenten A und B, der Polyethylene A bringen im allgemeinen keine Vorteile mehr. Neben den Komponen- 25 
ten A und B kdnnen die Mischungen als weitere Komponente C z. B. noch Zusatzstoffe, Verarbeitungshilf smittei, 
Pigmente und/oder Fflllstof fe enthalten. In der Regel ist deren Anteil nicht mehr als 5 Gew.-%, bevorzugt von 1 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten A bis C in der Mischung enthalten. 

Komponente A 30 

Als Komponente A enthalten die Mischungen Polyethylene, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen 
Formel I 
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enthalten. Darin kann der Rest R fOr einen Aminocarbamat-{II), Thiocarbonat-<III), Xantogenat-(rV), Sulfoxid- 
(V), Sulfonsftureester-CvT), Selenoxid<VH), Pyridiniumrest (VIII), einen Metallalkoholatrest (IX), oder einen 45 
Sfiurerest (X) der eingangs auf gef flhrten Formeln stehen. 

Die Reste R a , R b und R 1 bis R 7 kdnnen unabhangig voneinander gleich oder verschieden voneinander sein. Sie 
kdnnen eine Ci- bis Cm-, bevorzugt Ci- bis Cot-, insbesondere d- bis Cio-Alkylgruppe darstellen. Diese kann 
sowohl linear als auch verzweigt sein, wobei lineare Alkylgruppen bevorzugt werden. Methyl Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl n-Butyl i- Butyl und t-Butyl zfthlen zu den geeigneten Alkylgruppen. Daneben kdnnen R a f R* und R 1 bis 50 
R 7 auch cine C3- bis Csc-Cycloalkylgruppe sein. Bevorzugt stehen R a , R b und R 1 bis R 7 fQr eine C4- bis 
Cio-Cycioalkylgruppe. Darunter werden Qrciopentyl Cyclohexyl oder Cycloheptyl ganz besonders bevorzugt 
Ferner kdnnen R a . R b und R 1 bis R 7 auch einen Ce- bis ds-Arylrest, bevorzugt Phenyl oder einen O- bis 
Cig-Heteroarylrest, bevorzugt Thiophen- oder Pyrrolrest bedeuten. 

Die vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- und Heteroarylreste kdnnen jeweils einen oder mehrere Substitu- 55 
enten, beispielsweise Halogen, Nitro-, Cyano-, Phenyl oder niedere Alkyl- oder Arylgruppen wie Methyl Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy haben. Geeignete substituierte Reste sind z. B. Benzyl p-Chlorphenyl p-Fluorphenyl oder 
p-MethoxyphenyL Die Alkyl- und Cycloalkylreste kdnnen eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten. 
Beispiele hierfQr sind n-Hex-l-enyl Cyclohexenyl oder MethylcyclohexenyL AuBerdem kdnnen die Alkyl- und 
Cycloalkylreste mit einem oder mehreren Heteroatomen oder Gruppen die Heteroatome enthalten, unterbro- eo 
chen sein. Darunter sind z. B. -O-, -Si-, -O-Si-O-, -CO-, -COO-, -NH-, Anhydrid-, Imid-, 
phosphorhaltige Gruppen oder Epoxigruppen zu verstehen. Im allgemeinen sind dabei die Heteroatome oder 
die Gruppen, die Heteroatome enthalten nicht direkt untereinander verknflpft 

Bevorzugte Reste R' und R b sind Wasserstoff, Allyl oder Phenyl Ganz besonders bevorzugt sind beide Reste 
R a und R b Wasserstoff. Bevorzugt bedeuten R 1 und R 2 jeweils einen C r bis Cio-Alkylrest Als bevorzugte Reste 65 
R 3 bis R 7 sind Ci- bis Cio-Alkylreste und Phenyl sowie substituierte Phenylreste zu nennea 

R 8 und R 10 kdnnen gleich oder verschieden und unabhlngig voneinander ausgewahlt sein aus der Gruppe der 
Ci- bis Cso-Alkyl- und Cs- bis Cso-Cycloalkylreste. Hierunter sind lineare Alkylreste mit 1 bis 20, insbesondere 1 
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bis 10 Kohlenstoffatomen bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl und t-Butyl sind als 
Beispiele geeigneter Reste R 8 zu nenneit Zu den bevorzugten Cycloalkytresten zahlen Gt- bis Cio*. insbesondere 
Cs- bis Cr-Cycloalkylreste, beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl Oder Cycloheptyl. 

R 9 kann einen Q- bis Cso-Alkylrest oder einen Ce- bis Q 8 -Arylrest bedeuten. Bevorzugte Reste R 9 sind Phenyl 
5 oder Ci - bis C20, insbesondere Ci - bis Qo- Alkylreste. Diese kdnnen sowohl linear als auch verzweigt sein, wobei 
Erstere bevorzugt sind. Beispiele f Qr geeignete Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl 
und t-ButyL 

X steht fur ein Halogen z. B. Chlor, Brom oder Jod. M bedeutet ein zwei- oder drciwertiges Metallatom, 
insbesondere Magnesium, Zink oder Aluminium. Die Variable n kann eine ganze Zahl von 5 bis 10 10 sein. 
10 Bevorzugt ist n 10 bis 50 000 ganz besonders bevorzugt bedeutet n 10 bis 10 000. 
Die Variable p ist entweder 2 oder 3. 

Neben den Einheiten der allgemeinen Formel I kdnnen die Polyethylene A andere Einheiten enthalten. Zu 
ncnnen sind vor allem solche, die sich von Ethylen, Propylen, Isopren, Butadien, vinylaromatischen Monomeren 
wie Vinylalkohoi, Vinylacetat, Vinylpyrrolidon oder Styrol oder Monomeren, die sich von der Acrylsaure 
15 ableiten, beispielsweise Methylmethacrylat oder AcrylnitriL Dabei kdnnen diese statistisch verteilt sein. Es ist 
aber auch moglich, daB die Polyethylene A Blockcopolymere sind. 

In der Regel sind die Einheiten der Formel I von 50 bis 100 mol-%, bevorzugt von 60 bis 90 mol-%, 
insbesondere von 70 bis 80 mol-% in den Polyethylenen A enthalten. 

Polyethylene A, in denen R ein Rest der allgemeinen Formel II, 111, IV, VI, VIII, IX oder X bedeutet, kdnnen 
20 beispielsweise dadurch hergestellt werden, daB man Polyvinylalkohol mit Salzen der allgemeinen Formel XI 
oder Metallalkylen oder Metallarylen XII 

R ey® (XI) 
25 MRp 9 (XII) 

in der Y ein Alkalimetallion, wie Natrium oder KLalium oder ein anorganisches oder organisches Kation wie 
Ammonium, aluminium- oder zinkorganische Verbindungen bedeutet Derartige Aminocarbamate, Thiocarbo- 
nate, Xantogenate, Sulfonatsaureester oder Pyridiniumsalze bzw. Metallalkyle oder -aryle sind bekannt oder 

30 nach bekannten Methoden erhiltlich. Die Variable p ist entweder 2 oder 3. 

Im allgemeinen findet die Umsetzung des Polyvinylalkohols mit den Metallalkyienen bzw. -arylenen bei 
Temperaturen von -100 bis +50°Q bevorzugt von -80 bis +30°C statt In der Regel ist die Reaktion nach 
wenigen Minuten z. B. 10 bis 30 Minuten beendet Sie kann jedoch langer dauern, beispielsweise 1 bis 5 Stunden. 
Meist betragt die Reaktionszeit nicht mehr als 24 Stunden. Die Reaktion kann sowohl in Abwesenheit als auch in 

35 Gegenwart eines Ldsungsmittels ausgefuhrt werden. Beispiele geeigneter Ldsungsmittcl sind Tetrahydrofuran, 
Chloroform, Toluol oder Dimethylsulfoxid. Im allgemeinen wird die Reaktion unter Inertgasbedinguneen durch- 
gefQhrt 

Die Umsetzung der Polyvinylalkohole mit den Aminocarbamaten, Thiocarbonaten, Xantogenaten, Sulfonats- 
aureestern oder Pyridiniumsalzen findet im allgemeinen bei Temperaturen von —100 bis +100, bevorzugt von 

40 — 80 bis + 80 statt In der Regel ist die Reaktion nach etwa 1 bis ca. 5 Stunden beendet Sie kann aber auch langer 
dauern, beispielsweise von 10 bis 30 Stunden. Meist betragt die Reaktionszeit nicht mehr als 50 Stunden. Die 
Reaktion findet im allgemeinen in Gegenwart einer Base oder einer Mischung unterschiedlicher Basen statt Als 
Beispiele geeigneter Basen sind zu nennen Alkohole wie Methanolat, Pyridin, Triethylamin oder Dimethylami- 
nopyridin. Die Reaktion kann sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefflhrt 

45 werden. Als Ldsungsmittel kann z. B. Tetrahydrofuran, Diethylether, Dioxan, Toluol oder Dichlormethan ver- 
wendet werden. Die so erhaltenen Rohprodukte lassen sich beispielsweise durch Umf&llen reinigen. 
Polyethylene A, in denen R 
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55 (V) (VII) 

bedeuten, kdnnen beispielsweise durch anionische oder radikalische Polymerisation der entsprechenden Vinyl- 
sulfoxide oder Vinylselenoxide hergestellt werden. 

60 So lassen sich z. B. die Vinylsulfoxide ausgehend von den entsprechenden Alkakmetaiithiolaten durch Uraset- 
zen mit 1,2-Dibromethan und anschlieQender Abspaltung von HBr mittels einer starken Base zu den entspre- 
chenden Vinylsulfiden herstellen. Diese Reaktion wird im allgemeinen unter Inertgasbedingungen in Gegenwart 
eines inerten L6sungsmittels durchgefflhrt Als Losungsmittel eignen sich z. B. Alkohole, insbesondere Ethanol, 
Diethylester oder Tetrahydrofuran. Als geeignete Basen sowohl zur Herstellung der Alkalimetallthiolate als 

65 auch der Vmylsulfide kommen insbesondere Alkalimetallalkohole, darunter vor allem Natriumethanolat, in 
Betracht Die Reaktionstemperatur betragt in der Regel zunachst 0 bis 50°C, bevorzugt 15 bis 35°C und wird 
dann im allgemeinen auf RQckfluBtemperatur des jeweiligen Ldsungsmittels gesteigert Die Vinylsulfide kdnnen 
beispielsweise destillativ gereinigt werden. Sie konnen aber auch direkt zu den entsprechenden Vinylsulfoxiden 
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oxidiert werden. Als Oxidationsmittel kommen z. B. m-Chlorperbenzoesaure oder Wasserstoffperoxid in Ge- 
genwart von Natriumwolframat in Betracht Ebenso kdnnen Mischungen verschledener Oxidationsmittel einge- 
setzt werden. Bevorzugt werden Wasserstoffperoxid und Natriumwolframat verwendet AIs Ldsungsmittel for 
den Oxklationsschritt eignen sich vor allem Eisessig oder Mischungen aus Eisessig und Methylenchlorid oder 
Chloroform. Die Reaktion erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 0 bis 50°C, bevorzugt 10 bis 30°C Die 5 
Vinylsulfoxide kdnnen z. B. extrahiert, destilliert oder auch durch Kristallisation gereinigt werden. 

Die Syn these der Polyethylene A kann z. B. durch Umsetzen der Vinylsulfoxide mit Initiatorcn fQr die 
anionische Polymerisation oder Radikalstartern erfolgen. 

AIs Initiatoren fQr die anionische Polymerisation eignen sich insbesondere alkalimetallorganische Verbindun- 
gen, darunter Triphenylmethyllithium, Triphenylmethylkalium, DiphenylhexyUithium, Naphthyllithium, insbe- 10 
sondere Methyllithiunx Im allgemeinen findet die Reaktion unter Inertgasbedingungen bei Temperaturen von 
—100 bis + 10°C statu Die Reaktion kann auch bei Temperaturen oberhalb von +10°C z,B. bis +30°C 
durchgeftthrt werden. Hdhere Reaktionstemperaturen bringen im allgemeinen aber keine Vorteile. Bevorzugt 
wird die Reaktion bei Temperaturen von —90 bis — 50°C vorgenommcn. In der Regel findet die Reaktion in 
Gegenwart eines L5sungsmittels oder Ldsungsmittelgemisches statt AIs bevorzugte Ldsungsmittel sind Ethy- 15 
lenglykol oder Diethyiether, insbesondere Tetrahydrofuran zu nennen. Zu den geeigneten Radikalstartern 
zahlen Azoisobutyronitril und Diphenyl (2,4,6-trimethylbenzophenyOphosphon. Auch die radikalische Polymeri- 
sation wird im allgemeinen unter Inertgasbedingungen durchgefQhrt Dabei wird die Reaktion in der Regel 
mittels Licht, insbesondere UV-Strahiung initiiert Die Reaktion findet im allgemeinen bei Temperaturen von 
—70 bis — 30°C statt Bevorzugte Reaktionstemperaturen sind von —60 bis — 40°C AIs Ldsungsmittel eignen 20 
sich die fttr photochemische Reaktionen bekannten wie Cydohexan, insbesondere Methylenchlorid. Im allgemei- 
nen ist die Reaktion nach 0,5 bis 5 Stunden, insbesondere 1 bis 2 Stunden beendet Das molare Verhaltnis von 
Radikalstarter zu Monomer kann 1 : 1000, bevorzugt 1 : 500, insbesondere 1 : 100 betragen. Die Monomerkon- 
zentration im Ldsungsmittel kann je nach Monomer in weiten Grenzen variieren. Geeignete Monomerkonzen- 
trationen sind beispielsweise 0,5 bis 5 molar. Das Molekulargewicht der Polyethylene A laBt sich durch Zugabe 25 
eines Reglers, der ein weiteres Kettenwachstum verhindert, bestimmen. Dazu zahlen Alkohole und Wasser. 
Methanol wird bevorzugt als Regler verwendet Die Polyethylene A fallen entweder aus der Reaktionsmischung 
aus oder kdnnen durch Zugabe eines Nichtldsungsmittels aus der Reaktionsldsung erhalten werden. Ebensogut 
ist es mdglich das Reaktionsldsungsmittel zu entfernen. Die Reinigung der Polyethylene kann mittels der 
flblichen Methoden, z. B. durch Waschen, bevorzugt mit Diethyiether, oder UmfaUen aus Tetrahydrofuran 30 
erfolgen. 

Komponente B 

Als Komponente B enthalten die Mischungen mindestens ein von A verschiedenes Polymeres. 35 

Zu diesen zahlen Polymere, die sich von oleHnischen Monomeren ableiten wie Ethyien, Propylen, Isobuten, 
Butadien oder Isopren. Es kommen aber auch Polymere in Betracht, die auf vinylaromatischen Monomeren 
basieren. Beispiele hierfGr sind Polyvinylalkohol, Polyvinylchlorid, Polyvinylpyrrolidon, Polystyrol, Polyvinylpy- 
ridin oder Polyvinylamin. Ebensogut kdnnen Polymere verwendet werden, die sich von Monomeren der Acryl- 
saurefamilie ableiten. Darunter sind Polyacrylsaurealkyl- oder arylester, bevorzugt Polyacrylsturemethylester, 40 
Polyalkylacrylsaureester, insbesondere Poiymethylmethacrylat, zu nennen. Ferner eignen sich Polyarylenether, 
insbesondere Poiyphenyienether, Polyphenylensulflde, Polyar^enethersulfone oder Polyarylenetherketone. Da- 
neben kommen Polyamide, Polyimide, Polyetherimide und Polyurethane in Betracht DarOberhinaus kdnnen 
Polycarbonate, Polyalkylentherephthalate, bevorzugt Polyethylenterephthalate oder Polybutylenterephthalate, 
Polysiloxane oder Polyoxyalkylene, insbesondere Polyoxymethylen eingesetzt werden, Neben den Homopoly- 45 
meren kdnnen auch statistische Copolymere oder Blockcopolymere der oben genannten Polymeren als Kompo- 
nente B verwendet werden. 

Polyacrylate werden ganz besonders bevorzugt Insbesondere Poly-Ci- bis C20- alkylacrylsaure-Ci - bis C2o-ai- 
kylester. Darunter werden Poly-Ci - bis Cio-alkylacrylsaure-Ci- bis Oo-alkylester bevorzugt Dabei kdnnen die 
Alkylreste jeweils linear oder verzweigt sein, vorzugsweise sind sie linear. Beispiele bevorzugter Polyacrylate 50 
sind Poiymethylmethacrylat und Polyethylmethacrylat 

Im allgemeinen haben diese Polymeren ein Molekulargewicht Kin (Zahlenmittelwert) von 100 000 bis 150 000, 
bevorzugt 120 000 bis 140 000. Sie sind entweder bekannt oder nach bekannten Methoden erhaltlich. 

Komponente C 55 

Als Komponente C kdnnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen nodi Zusatzstoffe, Verarbeitungs- 
hilfsmittel, Pigmente und/oder FOllstoffe enthalten. Darunter sind insbesondere Verbindungen zu erwahnen, die 
Elektronendonatoren oder Elektronenakzeptoren sind und die die UV-Eigenschaf ten der aus den erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen hergestellten Filme beeinflussen kdnnen. Dies sind beispielsweise Tetracyanoethy- 60 
len oder 7,73*8-Tetracyanochinodimethan. 

Die Mischungen kdnnen zum Beispiel dadurch hergestellt werden, daB die Komponenten A und B sowie 
gegebenenfalls C gemischt werdea Es kdnnen aber auch Ldsungen oder Dispersionen der Komponenten 
miteinander gemischt und die Ldsungs- bzw. Dispersionsmittel anschlieBend entfernt werden. 

Als Ldsungs- bzw. Dispersionsmittel kdnnen beispielsweise Wasser, Toluol, Benzol, Nitrobenzol, Xylol, Di- 65 
chlorbenzol Methylenchlorid, Tetrachiorkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid 
oder N-Methylpyrrolidon verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind dadurch erhaltlich, daB die Reste R zusammen mit einem 

5 
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Proton, also formal RH unter Biidung von Doppelbindungen aus den Polyethylen A der Mischung abgespalten 
werden. Dabei kdnnen alle Reste R abgespalten werden. Die Abspaltung kann aber auch nur teilweise erfolgen. 
In der Regel werden 50 bis 100, bevorzugt 90 bis 100% aller Reste R aus den Polyethylenen A abgespaltea 

Im allgemeinen erfolgt die Abspaltung thermisch, entweder bei Normaldruck oder reduziertem Druck, 
beispielsweise von 750 bis 10" 4 mbar, bevorzugt von 1 bis 10" 4 mbar. Urn die Abspaltung durchzufuhren, sind in 
der Rcgel 40 bis 60° C ausreichend. Die Temperatur kann jedoch auch daruber liegen beispielsweise bis 1 00° C 

Temperaturen von mehr als 200° C sind meist nicht crfordcriich. Im allgemeinen wird die Abspaltung bei 
Temperaturen von 50 bis 250° C bei 1 bis 1 0™ 4 mbar vorgenommen. 

In der Regel ist keine weitere Behandlung erforderiich. In Einzelfallen kann es vorteilhaft sein, nach der 
thermischen Behandlung noch mit einem geeigneten Ldsungsmittel zu waschen. 

Bevorzugt werden die Filme oder Folien dadurch hergestellt, daB die Komponenten A und B als Feststoffe 
geraischt werden und diese Mischung anschlieBend geldst wird Als Ldsungsmittel eignen sich die oben aufge- 
fuhrten. Im allgemeinen enthait die Ldsung 0,1 bis 50Gew.-% der Mischung, bevorzugt jedoch 0,5 bis 
20Gew.-%, insbesondere 1 bis 10Gew.-% der Mischung. Die Filme oder Folien konnen beispielsweise durch 
Methoden GieSen oder Spin-Coating, worunter Spin-Coating besonders bevorzugt ist, hergestellt werden. 
Hierzu werden die Losungen auf einen rotierenden TrSger aufgebracht und das Ldsungsmittel abgeschleudert 
AnschlieBend k6nnen noch Losungen, die nur die Komponente B enthalten, auf gebracht werden. In der Regel 
werden so 2 bis 100, bevorzugt 2 bis 10 Schichten auf dem Trfiger erzeugt Danach erfolgt die Abspaltung 
bevorzugt dadurch, daB der so beschichtete Trfiger unter den oben beschriebenen Bedingungen erhitzt wird. 

Als Trfigermaterialicn cignen sich Keramik oder Glas, z. B. Quarzglas, ITO-Glaser oder Borsilikatglfiser. 
Ebenso kdnnen Kunststoffe verwendet werden. Bevorzugt werden Polyethylene, Copolymere des Ethylens, 
Polypropylene, Polyvinylverbindungen, insbesondere Polyvinylchlorid, Polystyrol, Copolymere des Styrols wie 
Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere oder Melaminharze. Daruberhinaus konnen Metalle oder Legierungen 
verwendet werden. Als Beisptele sind insbesondere Edelmetalle wie Silber, Platin oder Gold, aber auch Alumini- 
um, Nickel, Blei, Messing oder Bronze zu nennen. Zu den bevorzugten Tragermaterialien zfihlen ferner Einkri- 
stalle wie Polydiacetyiene, Diamant, Graphit, Silicium, Germanium, Kaliumchlorid, Lithiumfluorid, Galliumarse- 
nat oder GalliumphosphicL 

Beispiele 
Beispiel 1 bis 6 

2u 200 mg einer Mischung aus Polyphenylvinylsulfoxid (PPVS) und Polymethylmethacrylat (PMMA) (z. B. 
Lucryl G66 oder G88 mit einem Molekulargcwicht Rf n (Zahlenmittelwert) von 100 000 bis 140 000 der Firma 
BASF) oder Polystyrol (PS) (z. B. Standard 168N mit einem Molekulargewicht Kin (Zahlenmittelwert) von 
200 000 bis 300 000 der Firma BASF) wurden jeweils 6,6 ml Chloroform hergestellt Diese wurden auf Objekttra- 
ger aus Glas (25x25 mm) durch Spin-Coating mittels des Photo-Resistant-Spinner der Firma Headway Rese- 
arch Inc. aufgebrachL Die Rotationsgeschwindigkeit betrug jeweils 3000 U/min. 

AnschlieBend wurden die so beschichteten Objekttrager bei 100°C, 0,5 h bei 10~ 2 mbar erhitzt Vor der 
thermischen Behandlung zeigten die Filme keine UV-Absorptionsbande oberhalb 300 nm wfihrend sie nach der 
thermischen Behandlung aufgrund der Biidung von Doppelbindungen breite Absorptionsbanden von 300 bis 
750 nm aufwiesen. Danach wurden die Proben 1,5 h Iang bei 25° C Luftsauerstoff ausgesetzt und anschlieBend 
die Degradierung der Filme durch die Abnahme der optischen Dichte bestimmt 

Beispiel 7 

75 mg PPVS und 25 mg PMMA wurden in 33 ml Chloroform geldst und durch Spin-Coating mittels des 
Mikosa-Spincoater ^-SeO'S bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 500 U/min auf einen Glasobjekttrager 
(25 x 25 mm) aufgebracht AnschlieBend wurde wie oben beschrieben thermisch behandelt 

Vergleichsbeispiel VI 

200 mg PPVS wurden in 6,6 ml Chloroform geldst und durch Spin-Coating mittels des Mikosa Spincoaters 
iH^C'S bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 1000 U/min auf einen Glasobjekttrfiger (25 x 25 mm) aufge- 
bracht AnschlieBend erfolgte die thermische Behandlung wie oben beschrieben. 
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Tabelle 



Koxnponenten 


Beispiel 


Vergleich 




1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


VI 


PPVS [Gew.-%] 


10 


10 


50 


50 


90 


90 


75 


100 


PMMA [Gew.-%] 


90 




50 




10 




25 




PS [Gew.-%] 




90 




50 




10 








Filmdicke [nm] j 




40 




144 


!35 


43 




68 




Abnahme der opti- 
schen Dichte urn % 


bei 450 nm 


3 


2 


5 


4 


16 


15 


8 


25 


bei 650 nm 


4 


4 


10 


7 


16 


16 


11 


22 



Patentansprttche 

1. Zusammensetzungen, erhaitlich aus einer Mischung, enthaltend 

A) Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel I 



R a R b 

I' i 

CH C! 



R 



in der R ein Rest der allgemeinen Formel 



-0-C-NR l R 2 . -O 



(II) 
O 

I 

-Se-R 7 



-l-O-R 3 -S-I-OR 4 



(III) 



(IV) 



-O /^N~ R« 



O 

II 5 
-S-R5 

(V) 
-O-MR? 



O 

-O-S-R 6 

II 
O 

(VI) 



oder 



(VII) 



(VIII) 



(IX) 



O 

-O-C-RlO 



(X) 
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bedeutet, 

R a und R b undR' bis R 7 

unabh&ngig voneinander gleich oder verschieden sein kdnnen und ausgewahlt sind aus der Gruppe 
Wasserstoff, Halogen, -N0 2 , -CN, Ci- bis Cso-Alkyi-, C,- bis Cso-Alkoxy-, C 3 - bis Cso-Cycloalkyl-, C 3 - 
bis Cso-Cydoalkoxy, Ce- bis Cig-Aryl-, Ce- bis Qs-Aryloxy, O bis Cis-Heteroarylreste, wobei die 
vorgenannten Reste jeweils cinen oder mehrere Substitucnten haben kdnnen, die Alkyl-, Alkoxy-, 
Cycloalkyl- und Cycloalkoxyreste jeweils eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kdnnen, mit 
einem oder mehreren Heteroatomen oder Gruppen, die Heteroatome enthalten, unterbrochen sein 
kdnnen und 
R«und R 10 

unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein kdnnen und ausgewahlt sind aus der Gruppe der 
Ci - bis Cso-Alkyi- und C 3 - bis Cso-Cycloalkylresten und 

R 9 ausgewahlt ist aus der Gruppe der Ci- bis Cso-Aikyl- und Ce- bis Cis-Arylreste und 
X ein Halogen ist und 

M ein zwei- oder dreiwertiges Metall darstellt und 
n eine ganze Zahl von 5 bis 10 10 bedeutet und 
p 2 oder 3 darstellt und 

B) mindestens einem von A verschiedenen Polymeren durch Abspalten von Resten R und jeweils einem 
ct-standigen Proton aus den Polyethylen A. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, in der eine Mischung aus 

A) 10 bis 90 Gew.-% Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten I und 

B) 10 bis 90 Gew.-% mindestens einem von A verschiedenen Polymeren verwendet wird. 

3. Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 oder 2, in der als Komponente A der Mischung 
Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten I, in denen R a und R b Wasserstoff und R — S(0)R 5 
bedeuten, verwendet werden. 

4. Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 3, in der als Komponente A der Mischung 
Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten I, in denen R a und R b Wasserstoff und R — S(0)R"be- 
deuten, worin R"ausgewahit ist aus der Gruppe der Q- bis Qo-Alkylreste, Phenyl- und substituierte 
Phenylreste, verwendet werdea 

5. Zusammensetzungen nach einem der AnsprQche 1 bis 4, in der als Komponente B der Mischung das 
Polymere ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polystyrole, der Polyacrylate und Poiyalkylacrylate. 

6. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, daB man aus einer Mi- 
schung, enthaltend 

A) Polyethylene, enthaltend wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel I 



Rb 



— 1h — in— - 



in der R ein Rest der allgemeinen Formel 
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oss 

-I-0-R3 -S-I 



-0-C-NR 1 R2 . -o- 



(II) 
O 

II 

-Se-R 7 



(VII) 



—OR 4 



(III) 



(IV) 



(VIII) 



o 

I s 

-S-rs 
(V) 

9 

-0-MR f 
(IX) 



-O-S-R 6 
II 

o 

(VI) 



oder 



10 



15 



O 

II 

-O-C-R10 



20 



(X) 



25 



bedeutet, 

R a und R b undR< bisR 7 

unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein konnen und ausgew&hlt sind aus der Gruppe 
Wasserstoff , Halogen, - N0 2 , -CN, Ci- bis Cso-Alkyk Ci- bis Cso-Alkoxy-, C 3 - bis Cso-CycloalkyI-, C 3 - 
bis Cso-Cycloalkoxy, C6- bis Ci 8 -Aryl- f Ce- bis Cis-Aryloxy, C4- bis Os-Heteroarylreste, wobei die 
vorgenannten Reste jeweils einen oder mehrere Substituenten haben kdnnen, die Alkyl-, Alkoxy-, 
Cycloalkyl- und Cycloalkoxyreste jeweils eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kdnnen, mit 
einem oder mehreren Heteroatomen oder Gruppen, die Heteroatome enthalten, unterbrochen sein 
konnen und 
R 8 undR 10 

unabh§ngig voneinander gleich oder verschieden sein ausgewahit sind aus der Gruppe der Ci- bis 
C50- Alkyl- und C3- bis Cso-Cycloalkylresten und 

R 9 ausgewaJilt ist aus der Gruppe der d- bis Cso-Alkyi- und Ce- bis Cis-Arylreste und 
X ein Halogen ist und 

M ein zwei- oder dreiwertiges Metall darstellt und 
n eine ganze Zahl von 5 bis 10 10 bedeutet und 
p 2 oder 3 darstellt und 

B) mindestens einem von A verschiedenen Polymeren von Resten R und jeweils einem dazu a-standi- 
gen Proton aus den Polyethylenen A abspaltet 

7. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach Anspmch 6 f dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Abspaltung auf thermischem Wege vornimmt 

8. Filme oder Folien enthaltend Zusammensetzungen gemaB einem der Ansprttche 1 bis 5. 

9. Verfahren zur Herstellung von Filmen oder Folien gemaB Anspruch 8 ( dadurch gekennzeichnet, daB man 
aus der Mischung einen Film oder eine Folie hersteilt und anschlieBend die Abspaltung vornimmt 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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